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論文内容要旨
 第1章1,5rジメチルイミダゾリジノン(DMI)中トリメチルシリルナト
 リウムの合成と若干の反応
 著者は強力な求核剤であるトリメチルシリルナトリウムの研究中,従来の極性溶媒以外で充分
 に塩基性が大きく,叉,トリメチルシリルナトリウムが安定に存在することが可能な溶媒を新た
 に見出す必要性に迫られ,1,3一ジメチルイミダゾリジノγ(DMI)に注目した。この化合物は
 1947年に初めて合成されたが,その後物性が少し調べられているだけで溶媒として使用され
 た例がない。本研究によってDMIが溶媒として使用しうる可能性が初めて見出された。DMI
 の物性を表1に示す。
 まず,DMI中ヘキサメチルジシランとナトリウムメトキシドを反応させると安定な状態でト
 リメチルシリルナトリウムが生成しうることが判った。(式1)この事実はヘキサメチルジシラ
 ンからトリメチルシリルナトリウムを調製する方法となり・DMIはHMPA以外の極性溶媒で
 Me3SiSiMe3+NaOMe煎Me3SiNa+Me3SiOMe(1)
 は見出せない特徴を有することを示している。DMI中塩化アルキルとトリメチルシリルナトリ
 ウムの反応では,第1級塩化物からは定量的に,非環状第2級塩化物からは45%収率で相当す
 るシランが得られた。叉,DMI中ハ・ベンゼンとの反応でもフェニルトリメチル・シランを得た
 表1.1,3一ジメチルー2一イミダゾリジノγ(DMI)の物性
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LO585(20℃)
LO511(25℃)
1.4709(20℃)
1.9180(CP,25℃)
 ICH3(C比)6C4+Me3SiNar面CH3(CH2)6SiMe3+NaCl(2)
 が,特にク・・ベソゼソを用いるとフェニルトリメチルシランの収率がよいことが判った。以上,
 DMI中でトリメチルシリルナトリウムを合成出来ることは,シリルアニオγ化学の展望を拡張
 するだけでなく,アルキルトリメチルシラソの合成に応用しうる点で重要である。
 THF中カリウムメトキシドを18一クラウγ一6存在下ヘキサメチルジシランと反応させた
 後,塩化n一アシルと反応させるとn・一アシルトリメチルシラγが98.9%収率で得られた。
 (式3と4)
 一2一
 18一クラウγ一6
Me3SiSiMe3+KOMeMe3SiK+MgSiOMe(3)
THF
 Me3SiK+CH3(CH2)4Cβ一一+CH3(CH2)専SiMe3+KC4(4)
 ここで初めて非極性溶媒中でも,クラウγエーテルを用いることによってヘキサメチルジシラソ
 からトリメチルシリルカリウムが合成出来ることが判った。溶媒としてべγゼγ,ジエチルエー
 テルやn一ヘキサンも使用出来るが,THFを用いると他の溶媒中より・よい収率で相当するシ
 ランが生成する。
 第2章DMI中ナトリウムメトキシドを塩基として用いてのWi七tigのオ
 レフィン合成とその立体化学
 ミクロヘキサノン,ナトリウムメトキシドそしてメチルトリフェニルホスホニウムブロミドを
 室温,30分反応させることにより定量的にメチレソシク・ヘキサソを得た。エチル及びn一ブ
十一
 〇こ・+Ph3P砒Br+Na㎝e加rO=CH2+Ph3P諭+NaBr(5)
 チルトリフェニルホスホニウムブ・ミドを用いても相当するオレフィンを定量的に得た。又,種
 々 のケトγ及びアルデヒドとメチレノトリフェニルホスホランとの反応でも相当するオレフィノ
 がほぼ定量的に生成するが,脂肪族アルデヒドを用いると収率がやや悪い。
 DMI中ナトリウムメトキシドを塩基として使用する方法は従来のWittlg反応に比して,
 操作が簡単であるばかりでなく,温和な条件ドで目的とするオレフィγが高収率で生成すること
 が判った。
 種々のアルデヒドを用いて生成物の立体化学を検討したところ,n一ブチルアルデヒドとn一
 ブチリデントリフェニルホスホラγの反応では主としてシスの4一オクテγを得た。
 +輯DMI
 CH3(CH2)2CHO+Ph3P(CH2)3C恥Br+Na(崩e一
 ・馬72%
し
HHH(CH2)2CH3
ヤノペノ
 !C={〕、+∫⊃=℃＼+Ph3P=0+NaBr(6)
 C琉(C恥)2(CH2)2CH3CH3(CH2)2H
91:9
 この反応でシス生成物が選択的に生成することが判ったので,シ・ダモ種子池中に存在するシス
 ー4一ドデセノ酸メチルの合成を行ったところ,主としてシス体の生成物を得た。
十一
 CH3(CH2)6CHO+Ph3P(CH2)3COOCH31+NaOMe一一→Ch3(CH2)δCH
DMI
 二℃H(CH2)2COOCH3+Ph3P=〇+NaI(7)
67%
 以上のように,DMI中ナトリウムメトキシドを用いるWittigのオレフィア合成反応は天然
 物合成にも応用しうる可能性があることが判った。
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 第ろ章DMI中若干の脂肪族求核置換反応
 DMI中臭化n一オクチルと塩化リチウムを70～90℃,1時間反応させることによって塩
 化n一オクチルを定量的に得た。塩化カルシウムを用いても定量的に塩化n一オクチルを得たが,
 n-C8H17Br+LiC召一一一n-C8H17C召+LiBr(8)
DMI
 塩化ナトリウムや塩化カリウムを用いた場合,反応は進行しにくい。同様の条件下,臭化n一ブ
 チルとヨウ化カリウムとの反応で,ヨウ化n一ブチルを79.7%収率で得た。DMI中臭素一目
 n一C4HgBr+KI冨n一α恥1+KBr㊤)
 素交換反応もスムースに進行することが判った。基質に対してヨウ化カリウムを過剰に用いるこ
 とによりほぼ定量的にヨウ化物が生成し,ヨウ化物合成法となる可能性がある。
 DM1中種々の臭化アルキルと塩化リチウムの反応を検討したところ,第1級臭化物からは,
 ほぼ定量的に第1級塩化物を得た。非環状第2級臭化アルキルからは高収率で相当する塩化物を
 得たが,臭化シク・ヘキシルからは脱離生成物であるシク・ヘキセンが主生成物として生成する。
 DMI中ハ・ゲγ化金属を用いてのハ・ゲソーハ・ゲン交換反応は一般に脱離生成物より置換
 生成物が高収率で生成する。この反応からDMI中のハ・ゲンア二才yに求核性が強く,塩基性
 が弱いことが判った。
 更に,DM1中臭化n一アシルとチオシ7ソ酸カリウムを80～85℃,1時間反応させるこ
 とにより,チオシアγ酸n一アミルを定量的に得た。同様に,第1級臭化アルキルと非環状第2
 Cf玉(CH2)4Br+KSCN一一一一CH3(CH2九SCN+KBr(10)
DMI
 級臭化物との反応を検討したところ,いずれの場合も定量的に相当するチオシアソ酸エステルが
 生成した。一方,臭化シク・ヘキシルは反応しにくい。
 以上の反応から,これらの反応はチオシアソ酸エステルのよい合成法となることが判った。
 第4章DMI中ナトリウムメトキシドを用いての不活性芳香族ハロゲン化物
 の求核置換反応
 DMI中。一ジク・・ベンゼンとナトリウムメトキシドを80～90℃,16時間反応させる
 と単一生成物として。一クロ・アニソールが71.6%収率で生成した。
 C4C召C40Me
 @+Na・Me訂す+NaC4(11)
 同様に,m一及びp一ジク・・ベンゼγとナトリウムメトキシドの反応でも相当するアニソール
 を単一生成物としてそれぞれ,72.2%と66、0%収率で得た。これらの反応で生成物に他の位
 置異性体が検出されないので,Meisenheimer中間体をへる求核置換であると考えられる。
 そこで更に,DMI一メタノール中。一ジク・・べγゼンとナトリウムメトキシドとの反応を
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 検討したところ,単一生成物として。一ク・・アニソールを得たので,べγザイン機構で進行す
 るのではなく,Meisenheimer中間体をへる機構で進行する。
 雪卵㌧
 DMI中のナトリウムメトキシドは求核性が強く,塩基性が大きくないのでこの機構で反応が進
 行すること,そしてこの方法は置換アニソールの合成法となりうることが判った。
 第5章DMI中トリメチルク口口シランとリチウムを用いての飽和ケトンの
 二重シリル化
 DMI中トリメチルク・・シラγとリチウムを反応させたところ,ヘキサメチルジシラγを95
 %収率で得た。
 2Me3SiC召+2Li-Me3SiSiMe3+2LiC召(131
DMI
 この反応はヘキサメチルジシラγのよい合成法となるだけでなく,DMlはリチウム金属に対し
 て安定であることを示している。
 そこで更に,トリメチルク・・シラγとリチウムを用いたケトγの二重シリル化反応を検討し
 た。DMI中シク・ヘキサノγ,トリメチルクPロシラγそしてリチウムを室温,3時間反応さ
 せることにより二重シリル化物を36～40%収率で,叉副生成物も20～3・0%収率で得た。
 ○一・+2甑SiC召+2Li粛○く蹴誓、○・Si聯《》・S“,
(14)
 他の非環状及び環状ケトγでも同様な収率で二重シリル化物を得た。
 これらの反応から,トリメチルク・・シ7ンーリチウムを用いた簡単な方法でも二重シリル化
 物が得られ,炭素一ケイ素結合形成反応に応用しうることが判った。
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 論文審査の結果の要旨
 近藤文彦提出の論文は新規非プ・トン塩基性溶媒1,3一ジメチルー2一イミダゾリジノγ
 (DMIと略称)中の反応に関するもので,5章からなっている。
 非プ・トγ塩基性溶媒としては現在までにジメチルスルホキシド,ジメチルホルムアミドある
 いはヘキサメチルホスホルアミド(HMPA)などが知られており,それぞれ個性的な特徴があ
 る。これらの溶媒の導入により有機化学は大きく進歩したが,これらにはそれぞれの長所とともに
 短所もありょり一般的な使いやすい溶媒が絶えず求められ続けている。
 近藤文彦はこれらの点に着目し,今までに使用されたことのない溶媒としてDMIを選びその
 溶媒としての特色を種々の反応で検討した。
 第1章では従来HMPA中のみで可能とされたトリアルキルシリルナトリウムがDMl中でも
 合成できることを示した。これは有機ケィ素化学に新しい可能性を開くとともに,DMIが超求
 核剤であるトリアルキルシリルナトリウムに安定であることを実証し,多くの有機金属反応に利用
 しうることを示すものである。なお,一般の溶媒中でもクラウンエーテノレを用いると,トリアル
 キルシリルカリウムが合成しうることも本章で示した。
 第2章ではDMI中Wittigのオレフィγ合成が一段階でかっ収率よく進行することを示し
 たが,これはDMlが強塩基に安定でかっとれらの反応を加速しうることを巧妙に利用したもの
 である。第3章ではハ・ゲγ一ハ・ゲγ交換あるいはチオシアγ酸アニオンなどを用いる典型
 的な2分子求核反応について研究し,これらの反応がDMIで定量的に進行すること,とくに求
 核剤の塩基性を助長することなく求核性を増大するため,DMI中では環状化合物の置換反応な
 どで脱離をおさえて,置換生成物の収率を増大させるなど優れた結果を得た。第4章ではジク・
 ・べγゼγ類など活性化されていないハ・ベンゼγ類のメトキシア二才ンによる置換反応が定量
 的に進行することを見出した。この種の反応としてはクラウγエーテルを開いた例が最近報告さ
 れているのみで,機構上また合成化学上興味深い。第5章ではク・・シランの縮合によるジシラ
 ンの合成,あるいはケトン類の二重シリル化などの反応がDMI中で効果的に進行するのを見出し
 た。
 以上,近藤文彦は新規溶媒DMIを開発するとともに,その有用性を実験的に証明したもので
 合成化学的に価値が高い。またこれらの研究を完成させたことで,当人が自立して研究活動を行
 うに必要な高度の研究能力と学識を有することを示している。よって近藤文彦提出の論文は理学
 博士の学位論文として合格と認める。
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